TEORÍAS QUE DESQRIBEN LA FORIYIAQIQN DEL 
EN LAC E CQVALENTE Y LA ESTRUCTURA ELECTRÓNICA 
DE LAS MOLÉCULAS 


x Teoria dei enlace de valência (EV).- Supone que los 
electrones de una molécula ocupan orbitales 
atómicos de los átomos individuales. 

x Teoria de los orbitales moleculares (OM).- propone la 
formación de orbitales moleculares a partir de los 
orbitales atómicos. 


TEORIA DEL ORRITAL MOLECULAR, TOM 


El traslape de los orbitales de dos átomos conduce a la 
formación de dos orbitales moleculares: un orbital molecular 
de enlace y un orbital molecular de anti-enlace. 

Orbital molecular de enlace.- tiene menor energia y mayor 
estabilidad que los orbitales atómicos que lo formaron 

Orbital molecular de antienlace.- tiene mayor energia y 
menor estabilidad que los orbitales atómicos que lo 
formaron. 
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Molecuie 



RõllúVèr thê têrms tô ft ight r'$ h t . 

Is orbitais antibonding orbitais bonding orbitais 

When H 2 forms, the Is orbitais of the two hydrogen atoms combine to form a bonding orbitai and an 
antibonding orbitai. 
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Dcstructivc Antibonding sigma 

inloractiou molecular orbital 

* * * * 


Constructive Bonding sigma 

i nteraction mo lec ular o r bita I 

* * * * 


The a bonding orbital results when the combining s orbitais (wavefunctions) are in phase with each 
other. The antibonding orbital u* results when the orbitais (wavefunctions) are out of phase. 


Dostructive interaction 
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molecular orbital 




Constructive interaction 


Bonding sigma 
molecular orbital 
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CÚNFIGURACION DE ORBITALES MOLECULARES 


x Acomodar los orbitales moleculares en orden creciente de 
energia. 


i. El número de orbitales moleculares que se forman 
siempre es igual al número de orbitales atómicos que se 
combinan. 


2. Cuanto más estable es el orbital molecular de enlace, 
menos estable será el orbital molecular de antienlace 
correspondiente. 

3. El llenado de los orbitales moleculares es de menor a 
mayor energia. En una molécula estable, el número de e s 
en los OM de enlace siempre es mayor que el de los OM 
de antienlace porque los e s se acomodan primero en los 
OM de enlace, que tienen menor energia. 




4 . 


Cada OM puede aceptar 2 es con espín 
opuesto. (Pr ncipio de Exclusión de Pauli). 


5. Cuando se agregan e s a OM de la misma 
energia, la regia de Hund predice la 
distribución más estable: los e s ocupan estos 
OM con espines paralelos. 


6. El número de e s en los OM es igual a la suma 
de todos los e s de los átomos que se enlazan. 


Orden creciente de energia de los OM 


ais 2 < ais 2 * < a2s 2 < a2s 2 * < 7t2py 2 = 7t2pz 2 <a2px 2 < 7t2py 2 * = 7t2pz 2 * < a2px 2 * 
ais 2 < ais 2 * < a2s 2 < a2s 2 * < a2px 2 < 7t2py 2 = 7i2pz 2 < 7t2py 2 * = 7i2pz 2 * < a2px 2 * 


ORDEN DE ENLACE 

x Indica la fuerza de un enlace. 

Orden de enlace = Vá (# de e s en los OM de enlace - # de e s en los OM de 
antienlace) 


Un orden de enlace de cero o un valor negativo significa que el enlace no 
tiene estabilidad y la molécula no existe. 
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Bünd Order = 1 


J_ / numbar of alaetrons _ numbar oT sl&etrons \ 

Bond ordar = ^ ^ in bondlng orbitais inauliboíidlng orbitais } 

Molecular orbital energy levei diagrams give important insight into the stability of a diatomic molecule: 
bond order is easily found from the diagram. Larger bond order indicates a bond with a hipher bond 
energy. Note thatthe bond order correctly predicts that H 2 exists, 
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Molécula 



Bond Ordor - 0 


J_ / numbar of aleetrons rumbar oT aleetrons 'i 

Bond ordar = ^ ^ in bondlng orbitais inauliboíidlng orbitais } 

Molecular orbital energy levei diagrams give important insight into the stability of a diatomic molecule: 
bond order is easily found from the diagram. Larger bond order indicates a bond with a higher bond 
energy. Note thatthe bond order correctly predicts that H 2 exists, while He 2 does not. 
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Because tu molecular orbitais are made from less atomic orbital overlap than a molecular orbitais, they 
are generally higher in energy than a orbitais. The bonding % orbitais that form have the same energy. 
Each of these deqenerate orbitais is occupied before either orbital receives a second electron. 








Energy 


Molécula Molécula 



Experiments show that the energy levei diagram for 0 2 (shown above) confirms our predictions. The energy leveis for F 2 are almost 
identical. 
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Carbon 

Oxygen 
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When two different atoms bond, the difference in the atomic energy leveis is seen in the molecular 
orbital energy levei diagram. Here, the slight differences in the energies of the 2p orbitais of carbon and 
oxygen cause the bonding orbital of CO to be closer in energy to the oxygen 2p orbital and, as a result, 
will have a greater percentage of the oxygen 2p orbital in its mix. 



ct 2s orbital jt 2p orbital 


In the bonding orbitais, more electron density is found on the oxygen atom. This is to be expected, both 
because the bonding orbitais have a more oxygen character and because oxygen is more 
electronegative. 




Heteronuclear Diatomic Molecules 



The differences in atomic energy leveis are more pronounced when the hydrogen Is orbital bonds with 
the fluorine 2p x orbital to form HF. The fluorine 2s, 2p y and 2p z remain unaltered by the bonding and are 

called nonbonding orbitais. 



a orbital 

The molecular orbital approach also correctly describes HF as a polar molecule. 




ORBITALES MOLECULARES 

DESLOCALIZADOS. 

^ 1 I— ^ f I II TT I I X. TT 1 V ■ 1 

x Son orbitales que no están confinados entre 
dos átomos enlazados adyacentes, sino que 
en realidad están dispersos sobre tres o más 
átomos. 

x Benceno 

x lon carbonato 

x Ozono 
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M doou lar orbitais for me d 

Molecular orbitais formed 

by 0 bonds in benze no 

by ji bonds ín benze no 

Molecular orbitais also form when bonding occurs in larger molecules. The orbitais extend overthe 
entire molecule and allowfree electron movement around it: called delocalization of electrons. 


Delocalized Molecular Orbitais 



Idealize d Ü 3 moléculé 

O — O — O 

Actual 0 3 molecule 



a orbital orbital 


The existence of resonance hybrids is explained by the delocalization picture. Bonding orbitais reinforce 
bonds while antibonding orbitais weaken bonds by decreasing electron density between the electrons. 
The final picture is all of these orbitais together. 


